PCT/FR99/01805 

TRAITE f COOPERATION EN MATIEf 3E BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 

(regie 61.2 du PCT) 



Destinataire: 



Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D,C. 20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 



Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 

08 mars 2000 (08.03.00) 


en sa qualite d'office elu 




Demande internationale no 
PCT/FR99/01805 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
BET 99/0654 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
22 juillet 1999 (22.07.99) 


Date de priorrte (jour/mois/annee) 
29 juillet 1998 (29.07.98) 


Deposant 

CHARRIERE, Eugenie etc 



1 . L'office designe est avise de son election qui a ete faite: 

| X | dans la demande d'examen preliminaire international presentee a ('administration chargee de I'examen preliminaire 

17 fevrier 2000 (17.02.00) 



international le: 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection a ete faite 

| | n*a pas ete faite 



avant I'expiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire autorise 


34, chemin des Colombettes 


Kiwa Mpay 


121 1 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 



3149306 



REQUETE 



Le soussigne requiert que la pr^sente demande 
internationale soit traitee conforrnement au Traits de 
cooperation en matiere de brevets. 



Reso^Pa FotYice recepteur 



Demande internationale n° 



Date du dep6t international 



Nom de V office recepteur et "Demande internationale PCT 1 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultaiif) 
(1 2 caracteres au maximum) BET 99/0654 



Cadre n° 



TITRE DE L/INVENTION (Poly) isocyanates masques mixtes " 



Cadre n" II DEPOSANT 




n 'est indique ci-dessous.) 



RHODIA CHIMIE 

25, Quai Paul Doumer 

92408 COURBEVOIE CEDEX 

FRANCE. 



deposant < 



> morale, designation 
'upays. Lepaysde 
~i aucun domicile 



Nationality (nom de l'Etat) :.. FRANCE 


Domicile (nom de 1'Eta 


l > : FRANCE 


Cettc personnc est | 1 louslesEtats pjri tousles Etats designes sauf I 1 JesEtats-Unisd'Ameriquc | | les Etatsindiques dans 

deposant pour : | I designes 1 1 lcsEtats-Unisd'Ameriquc | J scuicmeni | | le cadre supplementaire 


Cadre n° III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 





□ Cctle personne est aussi 
inventeur. 



n'detdldphonc q ^ 


47 


68 


12 


34 


n°dctdlicopicur 










01 


47 


68 


19 


99 



n°deteleimprimeur 



officielle complete. L 'adrcsse doit cdmprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est l'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 



diq 

n 'est indique ci-dessous.) 

CHARRIERE Eugenie 
52, rue d ' Inkermann 
69000 LYON FRANCE 



Cette personne est : 

| j deposant sculement 

| X{ deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
nepas remplir la suite.) 



Nationalite (nom de l'Kiai) : FRANCE 



Domicile (nom de l'Etat) : FRANCE 



Cette personne est 
deposant pour : 



□ tous les Etats 
designs 



□ tous les Etats designes sauf 
lesEtats-Unisd'Amcriquc 



H lesEtats-Unisd'Amcriquc I 1 les Etats indtques dans 
sculement | | iecadresupplementatre 



D'autrcs deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuillc annexe. 



Cadre n° IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 



La personne dont Pidentite est donnee ci-dessous est/aet6 designee pour agirau nom nq man dataire i I rcpresentant commun 
du ou des deposants aupres des autorites internationales compdtentes, comme: 1 1 I — I 



Nom ct adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation officielle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom dupaysj 



0B0LENSKY Michel 

c/o CABINET LAVOIX 

2, Place d T Estienne d T 0rves 

75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



n°de telephone 

01 48 74 92 22 



n° de t61ecopieur 

01 48 74 54 56 



n°dete*ieimpnmeur 



6&0 651 F 



□ Adresse pour la correspondence : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni representant commun n'est/n'a ete designe" 
et que Tcspace ci-dessus est utilise* pour indiquer une adresse speciale a laquelle la correspondance doit etre envoyee. 



Formulaire PCT/RO/101 (premiere fcuille) (juillet 1998) 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Feu i lie n° 



Suite du cadre n° III AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S) 



Si a u curt des sous-cadres suivunts n 'est utilise, cette feu Hie ne doit pas etre inciuse dans la requete. 



Nom el adresse : (Nom de famiile suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officii* lie complete. L adresse doit comprendre (e code postal et le nom du pays. i.e pays dc 
I adresse indiquee dans ce cadre est I tit at ou le tleposant a son domicile si aucun domicile 



. ..... :/«/. 

n est indique ci-dessous. f 

BERNARD Jean-Marie 
Route du Large 
Saint-Laurent d T Agny 
69440 MORN ANT FRANCE 



Cette personne est : 

| | deposant seulement 

[■^ | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est caches, 
ne pas remplir la suite.) 



Nationality (nom de I'Etat) : 



FRANCE 



Domicile (nom de I'Etat) 



FRANCE 



Cette personne est 
deposant pour : 



□ tous les Etats I I tous les Etats designes sauf I IcsEtats-Unisd'Amerique | | les Etats indiques dans 
designes | [ lesEtats-Unisd'Amerique 1 seulement | | le cadre supplemental 



Nom el adresse : (Nom de famiile suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officieile complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'btat oit le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 



Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | deposant et inventeur 

| | inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 



Nationality (nom de I'Etat) 



Domicile (nom de I'Etat) : 



Cette personne est 
deposant pour : 



□ tous tes Etats 
designes 



□ tous les Etais designes sauf 
lesEtats-Unisd'Amerique 



□ les Etats-Unisd'Amerique j ] les Etats indiques dans 
seulement | j le cadre supplemental 



Nom et adresse : (Nom de famiile suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officieile complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 



Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| | deposant et. inventeur 

| | inventeur seulement 

(Si cette case est cochee, ne 
pas remplir la suite.). 



Nationality (nom de I'Etat) : 


Domicile (nom de I'Etat) : 


Cette personne est | 1 tous les Etats 1 1 tous les Etats designes sauf 1 1 lesEtats-Unisd*Amerique [ | les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 | designes | | lesEtats-Unisd'Amenque | | seulement | | lecadrc supplemental 


Nom et adresse : (Nom de famiile suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officieile complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
1 adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat ou te deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

| | deposant seulement 

| [ deposant et inventeur 

[ | inventeur seulement . 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de I'Etat) : 


Domicile (nom de I'Etat) : 


Cette personne est | 1 tous les Etats ( I tous les Etats designes sauf 1 1 lesEtats-Unisd'Amerique | 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 1 ddsignes | | lesEtats-Unisd'Amerique I | seulement | | lecadresupplementaire 


[ [ D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCTVRO/lOt (feuille annexe) (juillet 1998) Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Cadre n B V DESIGNATION D' 



31 



Feuille n° . . .3 



brmiment a la regie 4. 9. a) (cocher les cases appropriees; une au moins doit I'etre) : 



Les designations suivantes sont faites 
Brevet regional 

£3 AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD Soudan, SL Sierra Leone, - 
SZ Swaziland, UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre Etat qui est un Etat contractant du Protocol e de Harare et du PCT 

EA Brevet eurasien : AM Armenie, AZ Azerbaidjan, BY Belarus, KG Kirghizistan, KZ Kazakhstan, MD Republique de 
Moldova, RU Federation de Russie, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre £tat qui est un Etat contractant de 
la Convention sur le brevet eurasien et du PCT 

JST EP Brevet europ&en : AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chypre, DE Allemagne, 
DK Danemark, ES Espagne, FI Finlande, FR France, GB Royaume-Uni, GR Grfece, IE,Irlande, IT ltalie, 
LU Luxembourg, MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Suede et tout autre Etat qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du PCT 

jg OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Republique centrafricaine, CG Congo, CI Cote d'lvoire, 
CM Cameroun, GA Gabon, GN Guin6e, GW Guinde-Bissau, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN SendgaJ, 
TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui est un htat membre de rOAFI et un £tat contractant du PCT (si une autre forme 
de protection ou de traitemeni est souhaitee, le priciser sur la ligne pointillee) , 

Brevet nation art (si une autre forme de protection ou de traitemeni est souhaitee, le preciser sur la ligne pointillee) : 

{gj AE Emirats arabes unis J23^ LR Liberia 

^ AL Albanie £3 

K[ AM Armenie 13 

AT Autriche Jgf 

0 AU Australie 0 

JgJ AZ AzerbaVdjan EJ 

JS] BA Bosnie-Herzegovine [gj 

J2 BB Barbade 

Eg] BG Bulgarie 

gj BR Bresil Jj^ 



LS Lesotho 

LT Lituanie 
LU Luxembourg 
LV Lettonie 

MD Republique de Moldova 

MG Madagascar 

MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 



® 

BJ 
El 
CSJ 
El 
SJ 
5? 

EI 
Bf 
J* 

m 

a: 
si 

SI 
El 
«[ 

m 

SI 

0 
H 

SI 



Bdlarus E3 

CA Canada J2" 

CH et LI Suisse et Liechtenstein C0* 

CN Chine £3 

Cuba O 

Republique tchfcque 0 

Allemagne E3 

Danemark [3 

Estonie El 

Espagne J3 

Finlande BS 

Royaume-Uni |2J 

Grenade 13" 

Georgie JST 

Ghana 13 

GM Gambie |3 

HR Croatie £3 

Hongrie J3 

Indonesie ET 

Israel 12 

Inde 0 

Islande 

Japon 

Kenya .... 
Kirghizistan 



CU 

CZ 

DE 

DK 

EE 

ES 

FI 

GB 

GD 

GE 

GH 



HU 

ID 

IL 

IN 

IS 

JP 

KE 

KG 



MN Mongolie 

MW Malawi 

MX Mexique 

NO Norvege 

NZ Nouvelle-Zeiande 

PL Pologne 

PT Portugal 

RO Roumanie 

RU Federation de Russie . . 

SD Soudan 

SE Suede 

SG Singapour 

SI Slovenie 

SK Slovaquie 

SL Sierra Leone 

TJ Tadjikistan 

TM Turkmenistan 

TR Turquie 

TT Trinite-et-Tobago 

UA Ukraine 

UG Ouganda 

US Etats-Unis d'Amerique , 



KP Republique populaire democratique de Coree 



KR 
KZ 
LC 
LK 



Republique de Coree . 

Kazakhstan 

Sainte-Lucie 
Sri Lanka 



IS 
jg 
EI 

a 

Cases reservees pour la designation d'Etats qui sont devenus 
parties au PCT apres la publication de la presente feuille : 

□ * 

□ 



UZ 
VN 
YU 
ZA 
ZW 



Ouzbekistan . . . 

Viet Nam 

Yougoslavie . . . 
Afrique du Sud 
Zimbabwe 



Declaration concernant les designations de precaution : outre les designations faites ci-dessus, le deposant fait aussi conformement a la 
rdgle 4.9.b) toutes les designations qui seraient autorisees en vertu du PCT, a 1 'exception de toute designation indiqude dans le cadre 
suppiementaire comme etant exclue de la portee de cette declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont faites 
sous reserve de confirmation et que toute designation qui n'est pas confirmee avant V expiration d'un deiai de 15 mois a compter de la date de 
priorite doit 6tre consider comme retiree par le deposant a Texpiration de ce delai. (Pour confirmer une designation, il faut deposer une 
declaration contenant la designation en question et payer les taxes de designation et de confirmation. La confirmation doit parvenir a I 'office 
recepteur dans le delai de ISmois.) ' 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxieme feuille) (juillet 1999) 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Date de depot 
do la dcmande anterieure 
(jnur/m o is/a nnee) 


Numero 
de la dcmande anterieure 


Lorsque la demande antdrieure est une : ■- 


dcmande nationale : 
pays 


dcmande regionale :* 
office regional 


dcmande Internationale :. 
office recepteur 


(I) 

29/07/98 


98 09 718 


' FRANCE 
















(3) 











Cadre n" VI 



REVENDICATi 



E PRIORITE 



| D'autres revendications de priority sont 



I XI L'office recepteur est prie de preparer et de transmettre au Bureau international une copie certifiee con 
— anterieures (seulement si la demande anierieure a ete deposee aupres de V office qui, aux fins de 
la presente demande Internationale, est l'office recepteur) indiquees ci-dessus au(x) point(s) : 



forme de la ou des demandes 



* Si la demande anierieure est une demande ARIPO, il est obligatoire d' indiquer dans le cadre supplementaire au moins un pays par tie a la Convention 
de Paris pour la protection de la propriete industrielle pour lequel cette demande anterieure a eti deposee (regie 4. 1 0. b) it)). Voir le cadre supplementaire. 



Cadre n° VII ADMINISTRATION CHARGEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 



Chotx de 1'admintstration char gee de la recherche 
Internationale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargeesde la recherche Internationale sont competentes 
pour proceder a la recherche Internationale, indiquer 
I 'administration choisie; le code a deux lettres peut etre 
utilise) : 

ISA/ 



Demande d' utilisation des resultats d* une recherche anterieure; mention de 
cette recherche (si une recherche anterieure a ete effectuee par I 'administration 
chargee de la recherche Internationale ou demande e a cette derniere) : 

Date (jour/mois/annee) Numero Paysfou office regional) 

29/07/98 98 09 718 FRANCE 



Cadre n ft VIII BORDEREAU; LANGUE DE DEPOT 



La presente demande internationale contient 
le nombre de feuitles suivant : 



requete 

description (sauf partie reservee 
au listage des sequences) 

revendications 

abrege 

dessins 



partie de la description reservee 
au listage des sequences : 

Nombre total de feuilles 



4 


1. 

2. 




3. 


23 


4. 


4 




1 


5. 




6. 




7. 




8. 


32 






9. 



Le ou les elements coches ci-apres sont joints a la presente demande internationale 



biologique deposes 

listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines sous forme 
dechiffrable par ordinateur Copie du rapport de recherche 



Figure des dessins qui Nearit 
doit accompagner Tabrege : 



Langue de depot de la 

demande internationale : 



Francais 



Cadre n° IX SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 



A cote de chaque signature, indiquer le nom du signataire et, si cela n 'apparait pas clairement a la lecture de la requete, a quel tiire I "mteresse signe 

HIRSCH Denise Paris, le 22 juillet 1999 

Y Michel 

l/Un des Mandataires 
0B0LENSKY Michel 



OBOLENSKY Michel 
MONCHENY Michel 
C/0 CABINET LAVOIX 
2, Place d'Estienne d'Orves 
75441 PARIS CEDEX 09 FRANCE 



I. Date effective de reception des pieces supposees 
constituer la demande internationale : 


2." Dessins : 
I | re?us : 

| j non recus : 


3. Date effective de reception, rectifiee en raispn de la reception ulte- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins completant 
ce qui est. suppose constituer la demande internationale : 


4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demandees selon rarticle 1 1.2) du PCT : 


5. Administration chargee de la recherche »~ . 
international (si plusieurs sont competentes) : loA / 


6. 1 1 Transmission de la copie de recherche difTeree 
1 1 jusqu'au paiement de la taxe de recherche. 




Date de reception de Texemplaire 
original par le Bureau international : 



Formulaire PCT/RO/1 01 (derniere feuille) Outlet 1998) 



Voir les notes relatives au formulaire de requete 



..... ~%.4^t«4mwt*£p 




TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BQ£VETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Fteterence du dossier du deposant ou 
du mandataire 

BET 99/0654 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et le cas £cheant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 


Date du d6pdt international (jour/mois/ann^e) 

22/07/1999 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann£e) 

29/07/1998 


Deposant 

RHOOIA CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche internationale, 6tabli par Tad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conforrTtement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

|~X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatit a l^tat de la technique qui y est cite\ 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
fangue dans laquelle elle a 6te deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulgu^es dans la demande internationale (le cas 6cheant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposed avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences pr6sente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences pr^sente par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire l objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de I'invention (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne le titre, 

|~3C] le texte est approuv^ tel qu'il a 6te remis par le deposant 

| | Le texte a 6te etabli par ('administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

le texte est approuv§ tel qu'il a 6te remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a 6te 6tabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un d^lai d'un mois a compter de la date d'exp^dition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

[ | sugger^e par le deposant. Aucune des figures 

□ n'est a publier. 
parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

| | parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juillet 1998) 



• 



J 



-RAPPORT DE RECMERCHE-INTERNATIONAtE- 



Demande Internationale No 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA Dl^PfDE 

CIB 7 C08G18/80 C09D175/04 



Selon la classification internationals des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationals et la CIB 



• 



FR 99/01805 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08G C09D 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche internationale (nom de (a base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 0 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I'indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


A 


EP 0 600 314 A (BAYER AG) 
8 juin 1994 (1994-06-08) 
revendi cations 1-3,6; exemples 6,7 


1,3,5-8, 
12-19 


A 


EP 0 682 051 A (BAYER AG) 
15 novembre 1995 (1995-11-15) 
revendi cations 1-3; exemples 


1,3,5-8, 
12-19 


A 


W0 97 24386 A ( RHONE-POULENC CHIMIE) 
10 juillet 1997 (1997-07-10) 
page 12, ligne 21 - ligne 24; 
revendications 7-12,15,16; exemples 4,5 


1,9,10, 
12-19 


A 


US 5 280 100 A (L.D. VENHAM) 
18 janvier 1994 (1994-01-18) 
revendication 1; exemples 10,11 

-/— 


1,9,10, 
12-19 



j X I Voir la suite dlJ cadre C pour ia fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de dep6t international 

ou apres cette date 
"L" docurhent pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de ^invention 

document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
iorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 
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II 
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Priorite 


111 
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Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 
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Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 
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Certains documents cites 


VII 


El 


Irregularis dans la demande Internationale 


VIII 
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Observations relatives a la demande internationale 
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I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {les feuilles de remplacement quiont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-23 version initiale 



Revendications, N°: 

2-16 version initiale 

1 regue(s) le 04/08/2000 avec la lettre du 04/08/2000 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages: 

des revendications, n os : 17,18,19 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de {'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1, Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-16 

Non : Revendications 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-16 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-16 

Non : Revendications 
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Demande international n° PCT/FR99/01 805"" 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande internationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le content! de la demande internationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 

VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute et I'activite 
inventive; citations et explications a Tappui de cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: EP 0 600 31 4 A 

D2: EP 0 682 051 A 

D3: EP 0 403 044 A 

D4: US 4 096 291 A 

1. NOUVEAUTE (Art. 33(2) PCT): I'objet des revendications 1 a 16 est nouveau. 

1.1. Le document D1 decrit des compositions de polyisocyanates au moins partiellement 
masques, caracterisees en ce que les polyisocyanates sont masques par au moins 
deux agents de masquage differents (cf D1, revendication 1), I'un ayant reagi avec 
la fonction isocyanate par I'intermediaire d'un groupement OH et I'autre par 
I'intermediaire d'un groupement NH (Cf D1, exemple 4). Les effets techniques 
obtenus sont les suivants: stabilite d'au moins six mois des compositions de 
polyisocyanates selon D1 (cf D1, exemples 3 a 8), temperatures de dissociation des 
agents de masquage peu elevees (cf D1, description, page 4, lignes 33 a 43), aucun 
probleme de solubilite des polyisocyanates masques dans les conditions requises 
pour leur utilisation (cf D1, page 4, ligne 35 et exemples 3 a 8). D1 est considere 
comme etant I'etat de la technique le plus proche de I'objet de la revendication 1. 

Le document D2 decrit egalement des compositions de polyisocyanates au moins 
partiellement masques, caracterisees en ce que les polyisocyanates sont masques 
par au moins deux agents de masquage differents (cf D2, revendication 1). 

Le document D3 decrit des compositions de polyisocyanates masques, caracterisees 
en ce que les polyisocyanates sont masques par au moins deux agents de 
masquage differents dont les temperatures de "demasquage" presentent une 
difference d'au moins 40° C (cf D3, revendications 1 et 4). 

Le document D4 decrit des compositions de polyisocyanates bloques par des 
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molecules d'alcool pouvant etre differentes Tune de I'autre pour une meme molecule 
de polyisocyanate (cf D4, colonne 1 1 , exemple 3, lignes 40 a 43). 

L'objet de la presenie revindication 1 differe de chacun des documents cites ci- 
dessus en ce que les agents de masquage sont choisis de telle sorte que le rapport 
D (pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en premier a 1 10°C 
/ pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en dernier a 1 10°C) 
soit superieur a 4/3. La presente revendication 1 est done nouvelle. 

1.2. Les revendications 2 a 13 dependent de la revendication 1 et satisfont done 
egalement, en tant que telles, aux conditions requises par le PCT en ce qui concerne 
la nouveaute. 

1.3. L'objet des presentes revendications 14 et 16 est nouveau car il met en jeu la 
composition de polyisocyanates masques de la revendication 1. 

Aucun des documents cites ci-dessus ne divulgue un procede de preparation de 
polyisocyanates masques dans lequel les agents de masquage sont choisis de telle 
sorte que dans le test a I'octanol a 1 10°C, le rapport D soit superieur a une valeur 
donnee. L'objet de la presente revendication 15 est done nouveau egalement. 

2. ACTIVITE INVENTIVE (Art. 33(3) PCT): l'objet des revendications 1 a 16 n'implique 
pas d'activite inventive. 

2.1. Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut etre considere 
comme etant de fournir de nouveaux polyisocyanates masques ayant une 
temperature de dissociation relativement basse et qui soient solubles dans les 
solvants usuels utilises pour ce type d'application. 

Tous les objectifs de la presente demande sont atteints dans le document D1 (Cf 
premier paragraphe du point V-1.1. du present rapport) par les memes moyens 
techniques que ceux revendiques dans la presente revendication 1, a savoir 
I'utilisation de plusieurs agents de masquage differents pour un meme 
polyisocyanate. Le domaine de valeurs du rapport D revendique (superieur a 4/3) ne 
semble correspondre a aucun effet technique particulier. De plus, si le rapport D pour 
les polyisocyanates bloques de D1 etait etabli, il se situerait probablement dans le 
domaine de valeurs revendique dans la presente revendication 1 . 
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La demanderesse, dans sa lettre datee du 4 aout 2000 (voir le paragraphe ll-Activite 
inventive) , precise que le probleme technique consiste egatement a fournir une 
composition de polyisocyanates masques destinee a former un revetement par 
reaction avec un polypi . Dans la meme lettre, la Demanderesse affirme (Cf, les deux 
premieres lignes du paraaraphe ll-Activite inventive) qu'"Aucun des documents cites 
n'a pour objectif de resoudre le probleme principal a la base de la presente 
invention". 

Dependant, D1 se propose de resoudre le meme probleme technique que la 
presente demande: a la page 3, lignes 12 a 14 de D1 , il est mentionne que I'objet de 
I'invention est egalement I'utilisation des polyisocyanates masques comme agent de 
reticulation de composes organiques polyhydroxyles dans le domaine des laques ou 
vernis (revetements). 

La solution proposee dans la revendication 1 de la presente demande n'est done pas 
consideree comme impliquant une activite inventive. 

2.2. Les presentes revendications 2-7 ne sont pas considerees comme impliquant une 
activite inventive pour les raisons suivantes associees a celles invoquees pour le 
manque d'activite inventive de la revendication 1: 

- les compositions de polyisocyanates citees en exemple dans D1 sont toutes 
preparees avec une quantite d'agents de masquage telle que le rapport des groupes 
masquants est compris entre 10/90 et 90/10; 

- les compositions de polyisocyanates presentees dans D1 et D2 sont preparees a 
partir d'agents de masquage dont Tun au moins est un compose heterocyclique azote 
comme le triazole ou le pyrazole (Cf D1, revendication 1 et D2, revendication 1); 

- dans les compositions de polyisocyanates de D2, une oxime peut etre utilisee 
comme troisieme agent de masquage (Cf D2, page 3, lignes 19-25). 

Par ailleurs, les caracteristiques techniques des presentes revendications 8 a 13 sont 
seulement quelques-unes des possibilites que la personne du metier pourrait choisir, 
selon le cas d'espece, parmi plusieurs possibilites evidentes, pour resoudre le 
probleme pose sans qu'une activite inventive soit impliquee. 

2.3. La composition d'isocyanates masques selon la presente revendication 1 n'est pas 
inventive (Cf point V, 2.1. ). Par consequent, I'objet de la presente revendication 14 
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consistant a utiliser ladite composition n'implique pas d'activite inventive. 

2.4. Les revendications 15 et 16 ne sont pas considerees non plus comme impliquant une 
activite inventive (Art. 33(3) PCT) car leurs caracteristiques techniques, autres que 
la composition de polyisocyanates masques, sont deja employees dans le meme but 
dans les documents de I'etat de la technique. En effet, la reaction successive des 
polyisocyanates avec les agents de masquage, revendiquee dans la revendication 
15, est divulguee dans tous les documents de I'etat de la technique cites (voir par 
exemple D1, exemples 3 a 8). II en est de meme des deux etapes du procede 
revendique dans la revendication 16 (voir par exemple D3, page 2, lignes 53 a 55 et 
page 3, lignes 1 a 6). 

Concernant le point VII 

Irregularites dans la demande intemationale 

1. Les expressions telles que "avantageusement", "de preference", "plus 
preferentiellemenf et "notamment" utilisees dans les revendications 1-2, 9, 12 et 14 
n'ont aucun effet limitatif sur la portee de ces revendications (Cf les Directives du 
PCT, III-4.6.). 

2. Les termes "Solvesso 100" (page 20, ligne 10) et "G-Cure 105 P 70" (page 22, ligne 
11) utilises dans la description, semblent constituer des marques commerciales 
deposees mais ne sont pas identifies en tant que tels (Cf les Directives du PCT, II- 
4.16.). 

3. La signification des abreviations "MEKO" (page 17, exemple 1), "EPP" et "RDPE" 
(page 22, exemple 9, ligne 13) ainsi que de "la durete Perzoz" et la "resistance a la 
MEK" ne figurent nulle part dans la presente demande (Cf les Directives du PCT, II- 
4.16.). 

4. II semble que le morceau de phrase "composes masques mixtes dont run des 
agents masquants est le triazole (run" dans la description page 9, derniere ligne 
et page 10, premiere ligne, ait ete imprime deux fois par erreur. 
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Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande intemationale 

1. D'apres ie contenu de !a description, !e terme "isocyanates" utilise dans les 
revendications 1 a 6 n'est pas assez precis et laisse un doute quant a la signification 
de la caracteristique technique a laquelle il se refere. L'objet des dites revendications 
n'est done pas clairement defini (Art. 6 PCT). II semble que le terme approprie soit 
"polyisocyanates organiques". 

2. L'emploi de I'adjectif "masquees" au feminin pluriel a la premiere ligne de la presente 
revendication 1 conduit a un manque de clarte de cette derniere (Art. 6 PCT) car le 
lecteur ne sait pas si "masquees" se refere a la composition ou a'ux isocyanates. 
D'apres ['ensemble de la demande ce sont les isocyanates qui sont masques et non 
la composition. La revendication 1 devrait done etre redigee de la fagon suivante: 
"Composition de polyisocyanates organiques au moins partiellement masques, 
caracterisee par le fait qu'ils sont masques par au moins....". 

3. L'emploi du mot "environ" associe a un domaine de vaieurs dans la presente 
revendication 9 empeche de determiner sans ambiguTte l'objet de la revendication 
(Cf les Directives du PCT, lll-4.5.a). 

4. Les vaieurs de fonctionnalite revendiquees dans les revendications 9 et 1 1 ne 
correspondent pas toutes a celles divulguees dans la presente description page 13, 
lignes 10 a 12. Ce defaut de concordance entre description et revendications conduit 
a un manque de clarte de ces dernieres (Art. 6 PCT). 

5. La revendication 8 ne se fonde pas sur la description, comme Pexige Particle 6 PCT, 
vu que sa portee est plus vaste que celle qui est justifiee par la description. En effet, 
des cinq couples d'agents de masquage revendiques, seuls les couples 
Hydroxypyidine/methyle-amyle-cetoxime et dimethylpyrazole/hydroxypyridine sont 
cites dans la presente description (Cf page 6, ligne 31-32). 
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RSVEMDfCATIOWS MQDIFIEEfi 
(en reponse a {'Opinion Eerite) 

1. Composition d'isocyanates au mains partiellement 
masquees, caracterisee par le fait qu'elle est masquee par au moins deux 
agents de masquage differents, Tun des agents da masquage reagissant 
avec la fbnction isocyanate par I'intermediaire d'un groupement OH et f autre 
reagissant avec la fonction isocyanate par I'intermediaire d'un groupement 
NH ou les deux agents de masquage reagissant avec ia fonction isocyanate 
par I'intermediaire d'un groupement OH. les deux agents de masquage 
ayant une temperature de deblocage comprise entre 80 et 200*0 dans le 
test a I'octanol et etant choisis de maniere que dans le test a i'octanoi a 
110*C, le rapport 

pourcentage en Equivalents d'agent masquant se debioquant en premier a 

110*C 

D. 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se deblcquant en dernier a 

110°C 

soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1,5, de preference 
superieur a 2, sous reserve que lorsqu'un agent de masquage comports une 
fbnction phenol comma fonction masquante, il ne comporte pas de fonction 
COOH, que lorsque la composition polyisocyanate comprend plus de deux 
groupes masquants, et Pun des agents represente un neterocycle azote a 
cinq chalnons, la composition comprend plus de 30 % equivalents d'agents 
bloquants reagissant avec ia fonction isocyanate par I'intermediaire de (a 
fonction OH. 

2. Composition d'isocyanates seion Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait que le rapport des 
groupes masquants est compris entre 10/90 et 90/10, avantag usement 
20/80 et 80720. 
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I. Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 



| j the international application as originally filed. 

j^J the description, pages )zQ 

pages 

pages , 

pages 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2-16 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



04 August 2000 (04.08.2000) 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed. 
f filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 | the description, pages 

the claims, Nos. 17, 18, 19 



I | the drawings, sheets/fig 



, I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to 
citations and explanations supporting such statement 


novelty, inventive step or industrial applicability; 




1. Statement 








jNoveiiy ) 


Claims 


1-16 


YES 




Claims 




NO 


inventive step (IS) 


Claims 




YES 




Claims 


1-16 


NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-16 


YES 




Claims 




NO 



Citations and explanations 

The following documents are referred to: 

Dl: EP-A-0 600 314 

D2: EP-A-0 682 051 

D3: EP-A-0 403 044 

D4: US-A-4 096 291, 



1. NOVELTY (PCT Article 33(2)): the subject matter of 
Claims 1-16 is novel. 



1.1. Dl describes compositions containing at least 

partially blocked polyisocyanates , characterised in 
that the polyisocyanates are blocked by at least two 
different blocking agents (see Dl, Claim 1), one of 
which has reacted with the isocyanate function by 
means of an OH grouping, the other by means of an NH 
grouping (see Dl, example 4). The resulting technical 
effects are as follows: the polyisocyanate 
compositions of Dl have a storage life of at least 
six months (see Dl, Examples 3-8), low decomposition 
temperatures for the blocking agents and no 
solubility problem for the blocked polyisocyanates 
under the conditions required for their use (see Dl, 
page 4, line 35, and Examples 3-8) . Dl is considered 
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to represent the closest prior art to the subject 
matter of Claim 1 . 

D2 also describes compositions containing at least 
partially blocked polyisocyanates, characterised in 
that the polyisocyanates are blocked by at least two 
different blocking agents (see D2, Claim 1) . 

D3 describes blocked polyisocyanate compositions 
characterised in that the polyisocyanates are blocked 
by at least two different blocking agents having a 
difference of at least 40°C between their respective 
"unblocking" temperatures (see D3, Claims 1 and 4) . 

D4 describes compositions containing polyisocyanates 
blocked by alcohol molecules which may differ from 
each other for the same polyisocyanate molecule (see 
D4, column 11, Example 3, lines 40-43). 



The subject matter of the present Claim 1 differs 
from each of the above-mentioned documents in that 
the blocking agents are chosen in such a way that the 
ratio D (percentage of blocking agent equivalents 
unblocking first at 110 °C / percentage of blocking 
agent equivalents unblocking last at 110*0 is 
greater than 4/3, The present Claim 1 is therefore 
novel . 



1.2. Claims 2-13 are dependent on Claim 1 and as such they 
likewise satisfy the PCT requirement of novelty. 

1.3. The subject matter of the present Claims 14 and 16 is 
novel because it involves the blocked polyisocyanate 
composition defined in Claim 1. 
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None of the documents cited above discloses a method 
for producing blocked polyisocyanates in which the 



octanol test at 110 °C, the ratio D is greater than a 
given value. Consequently, the subject matter of the 
present Claim 15 is likewise novel, 

2. INVENTIVE STEP (PCT Article 33(3)): the subject 

matter of Claims 1-16 does not involve an inventive 
step. 

2.1. The technical problem addressed by the present 

invention can be considered to be that of providing 
new blocked polyisocyanates with a relatively low 
decomposition temperature which are soluble in the 
solvents conventionally used for this type of 
application. 

All of the objectives of the present application are 
achieved in Dl (see Box V (above), section 1.1., 
first paragraph) by the same technical means as those 
which are claimed in the present Claim 1, namely the 
use of several different blocking agents for one same 
polyisocyanate . The range of values for the claimed 
ratio D (greater than 4/3) does not appear to be 
associated with any particular technical effect. 
Moreover, if the ratio D were calculated for the 
blocked polyisocyanates described in Dl, it would 
probably lie within the range of values defined in 
the present Claim 1. 

In their letter of 4 August 2000 (see paragraph II - 
Inventive Step ) , the applicants point out that the 
technical problem also involves providing a 
composition containing blocked polyisocyanates that 



blocking agents are chosen in such a way that in the 
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is intended for producing a coating by reacting it 
with a polyol . In that same letter (see first two 
lines of paragraph II - Inventive Step ) , the 
applicants state that "None of the cited documents 
aims to solve the main technical problem addressed by 
the present invention" . 

However, Dl addresses the same technical problem as 
the present invention: Dl indicates, on page 3, lines 
12-14, that the use of the blocked polyisocyanates as 
a cross-linking agent for organic polyhydroxyl 
compounds in the field of paints and varnishes 
(coatings) is also an object of the invention. 

Consequently, the solution put -forward in Claim 1 of 
the present application is not considered to involve 
an inventive step. 

2.2. The present Claims 2-7 are not considered to involve 
an inventive step for the following reasons, which 
apply in addition to those raised to establish the 
lack of an inventive step for Claim 1: 

- the polyisocyanate compositions cited as examples 
in Dl are all prepared using a quantity of blocking 
agents which is such that the ratio of blocking 
groups lies between 10/90 and 90/10; 

- the polyisocyanate compositions presented in Dl and 
D2 are prepared using blocking agents of which at 
least one is a heterocyclic nitrogenous compound such 
as triazole or pyrazole (see Dl, Claim 1, and D2, 
Claim 1 ) ; 

- in the polyisocyanate compositions described in D2 , 
an oxime can be used as a third blocking agent (see 
D2, page 3, lines 19-25) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL P 



^Enternational application No 
>WLlMINARY EXAMINATION REPORT ^ ~~ m / ™ ft ft , ^ ™ 



PCT/FR 99/01805 



Furthermore, the technical features of the present 
Claims 8-13 merely represent obvious possibilities 
from which a person skilled in the art would choose, 
according to the circumstances, to solve the 
technical problem in question, without exercising 
inventive skill . 



2.3. The blocked isocyanate composition defined in the 
present Claim 1 is not inventive (see Box V, section 
2.1, above). Consequently, the subject matter of the 
present Claim 14, which concerns the use of that 
composition, involves no inventive step. 

2.4. Claims 15 and 16 are likewise considered to 'involve 
no inventive step (PCT Article 33(3)), because their 
technical features, apart from the blocked 
polyisocyanate composition, are already used for the 
same purpose in the prior art documents. Indeed, the 
successive reaction of the polyisocyanates with the 
blocking agents, as described in Claim 15, is 
disclosed in all of the cited prior art documents 
(see, for example, Dl, Examples 3-8) . The same 
applies to the two stages of the method defined in 
Claim 16 (see, for example, D3, page 2, lines 53-55; 
and page 3, lines 1-6) . 
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VIL Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



2. 



3. 



Expressions such as "advantageously", "preferably", 
"more preferably" and "particularly", as used in 
Claims 1-2, 9, 12 and 14, have no delimiting effect 
on the scope of those claims (see PCT Guidelines, 
Chapter III-4.6) . 

The terms "Solvesso 100" (page 20, line 10) and "G- 
Cure 105 P 70" (page 22, line 11), which are used 
in the description, appear to be registered trade 
marks but are not acknowledged as such (see PCT 
Guidelines, Chapter II-4.16). 

The abbreviations "MEKO" (page 17, Example 1), 
"EPP" and "RDPE" (page 22, Example 9, line 13), and 
the expressions "Perzoz hardness" and "MEK 
resistance" are not defined anywhere in the present 
application (see PCT Guidelines, Chapter II-4.16). 

In the description on page 9, last line, to page 
10, first line, the phrase "various blocked 
compounds in which one of the blocking agents is 
triazole (one" appears to have been printed twice 
by mistake. 
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VUL Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1. In the description, the definition of the term 
"isocyanates", as used in Claims 1-6, is not 
sufficiently precise and leaves doubt as to the 
meaning of the technical feature to which it refers. 
Consequently, the subject matter of those claims is 
not clearly defined (PCT Article 6) . It would appear 
that "organic polyisocyanates" is the appropriate 
term. 



2. The use of the adjective "blocked" in the feminine 
plural form in the first line of Claim 1 renders 
that claim unclear (PCT Article 6) , because the 
reader does not know whether the word "blocked" 
refers to the composition or to the isocyanates. It 
is evident from the application as a whole that the 
isocyanates, and not the composition, are blocked. 
Claim 1 should therefore be drafted as follows: 
"composition containing at least partially blocked 
organic polyisocyanates, characterised in that they 
are blocked by at least. . . " . 



3. The use of the word "approximately" in connection 
with a range of values in the present Claim 9 makes 
it impossible to determine without ambiguity the 
scope of the claim (see PCT Guidelines, Chapter III- 
4 .5a) . 

4 . Not all of the functionality values claimed in 
Claims 9 and 11 correspond to the values disclosed 
in the present description on page 13, lines 10-12. 
This lack of consistency between the description and 
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VlLL Certain observations on the international application 

the claims renders the latter unclear (PCT Article 
6) . 

5. Contrary to the requirements of PCT Article 6, Claim 
8 is not supported by the description, because its 
scope is far greater than that which is covered by 
the description. Indeed, of the five claimed pairs 
of blocking agents, only the hydroxypyridine / 
methylamyl ketoxime and dimethylpyrazole / 
hydroxypyridine pairs are cited in the present 
description (see page 6, lines 31-32). 
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REVENDICATIONS MOPIF1EES 
(en reponse a I'Opinion Ecrite) 

1. Composition d'isocyanates au moins partieiiemeni 
masquees, caracterisee par le fait qu'elle est masquee par au moins deux 
agents de masquage differents, Tun des agents de masquage reagissant 
avec la fonction isocyanate par rintermediaire d'un groupement OH et Tautre 
reagissant avec la fonction isocyanate par rintermediaire d'un groupement 
NH ou les deux agents de masquage reagissant avec la fonction isocyanate 
par rintermediaire d'un groupement OH, les deux agents de masquage 
ayant une temperature de deblocage comprise entre 80 et 200°C dans le 
test a I'octanol et etant choisis de maniere que dans le test a Toctanol a 
110°C, le rapport 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en premier a 

110°C 

D = ; 

pourcentage en equivalents d f agent masquant se debloquant en dernier a 

110°C 

soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1,5, de preference 
superieur a 2, sous reserve que lorsqu'un agent de masquage comporte une 
fonction phenol comme fonction masquante, il ne comporte pas de fonction 
COOH, que lorsque la composition polyisocyanate comprend plus de deux 
groupes masquants, et Tun des agents represente un heterocycle azote a 
cinq chamons, la composition comprend plus de 30 % equivalents d'agents 
bloquants reagissant avec la fonction isocyanate par rintermediaire de la 
fonction OH. 

2. Composition d'isocyanates selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait que le rapport des 
groupes masquants est compris entre 10/90 et 90/10, avantageusement 
20/80 et 80/20. 
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3. Composition cTisocyanates selon Tune quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait que Tun des agents de 
masquage est un compose heterocyclique (poly)azote substitue ou non 
substitue. 

4. Composition d'isocyanates selon la revendication 3, 
caracterisee en ce que le compose heterocyclique (poly)azote est choisi 
parmi le pyrazole, le triazole et la pyridine, substitues ou non substitues. 

5. Composition d'isocyanates selon la revendication 7, 
caracterisee en ce que le compose heterocyclique (poly)azote est le triazole 
substitue ou non substitue. 

6. Composition d'isocyanates selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterisee en ce que Tun des deux agents de 
masquage est une oxime. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que Toxirne est choisie parmi la methyl-ethyl cetoxime, I'acetone-oxime, la 
methyl amyl cetoxime, Toxirne du pyruvate de methyle et Toxirne du pyruvate 
d'ethyle. 

8. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que les agents de masquage sont choisis parmi les couples : 

- triazole/methyl-ethyl-cetoxime, 

- triazole/oxime de pyruvate d'ethyle, 

- dimethylpyrazole/methyl amy! cetoxime, 

- hydroxypyridine/methyl-amyl-cetoxime, et 

- dimethylpyrazole/hydroxypyridine. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, comportant un melange de composes porteurs de fonction(s) 
isocyanate(s) masquee(s), caracterisee par le fait que ledit melange 
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presente une fonctionnalite (nombre de fonctions isocyanates, masquees ou 
non, par molecule en contenant) moyenne superieure & 2, avantageusement 
au moins egale a 2,1 et au plus egale a environ 5, avantageusement a 4. 

10. Composition salon I'uns quelconque des revendications 
1 a 9, caracterisee par le fait que ledit melange presente une fonctionnalite 
(nombre de fonction isocyanate, masquee ou non, par molecule en 
contenant) moyenne au moins egale a 2,4. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
1 a 10, caracterisee par le fait que ledit melange presente une fonctionnalite 
(nombre de fonction isocyanate, masquee ou non, par molecule en 
contenant) moyenne au plus egale a 3,7. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 
1a 11, dans laquelle le melange des composes porteurs de fonctions 
isocyanates remplit au moins une, avantageusement au moins deux, de 
preference au moins trois des conditions ci apres : 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme des fonctions NCO libres ou masquees sont reliees a un 
squelette hydrocarbone, par Tintermediaire d'un carbone sature (sp 3 ) ; 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme desdits carbones satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, 
avantageusement deux, hydrogene(s) ; 

- lesdits carbones satures (sp 3 ) sont au moins pour le tiers, 
avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins pour les 
deux tiers, relies audit squelette par un atome de carbone lui-meme porteur 
d'au moins un hydrogene, avantageusement deux. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
1 a 12, pour la realisation d f un revetement, caracterise par le fait quelle 
comporte en outre pour addition successive ou simultanee un coreactif a 
hydrogene reactif. 
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14. Utilisation des compositions selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 13, pour la preparation d'un revetement, notamment une 
peinture. 

15. Procede de preparation d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ton fait 
reagir une composition (poly)isocyanate successivement ou simultanement 
avec les agents de masquage tels que definis a Tune des revendications 1 a 

8. 

16. Procede de preparation de polymeres caracterise par le 
fait qu'il comporte les etapes suivantes : 

mettre un polyisocyanate masque telles que definis dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 13 en presence d'un coreactif qui 
contient des derives presentant des hydrogenes reactifs ; 
et 

chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une 
temperature permettant la reticulation des composants. 
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CLAIMS 



1. An at least partially blocked composition 
comprising isocyanates, characterized in that it is 
blocked by at least two different blocking agents 
selected so that, in the octanol test at 110°C, the 
ratio 

percentage in equivalents of blocking agent which deblocks first 
at 110°C 

D= 

percentage in equivalents of blocking agent which deblocks last 
at 110°C 

is greater that 4/3, advantageously greater than 1.5, 
preferably greater than 2, with the proviso that, when 
a blocking agent comprises a phenol functional group as 
blocking functional group, it does not comprise a COOH 
functional group. _ - - 

2 . Composition comprising isocyanates according to 
claim 1, characterized in that one of the blocking 
agents reacts with the isocyanate functional group via 
an OH group and the other reacts with the isocyanate 
functional group via an NH group. 

3 . Composition comprising isocyanates according to 
claim 1, characterized in that the two blocking agents 
react with the isocyanate functional group via the NH 
group . 

4. Composition comprising isocyanates according to 
claim 1, characterized in that the two blocking agents 
react with the isocyanate functional group via the OH 
group . 

5. Composition comprising isocyanates according to 
any one of the preceding claims, characterized in that 
the ratio of the blocking groups is between 10/90 and 
90/10, advantageously 20/80 and 80/20. 

6. Composition comprising isocyanates according to 
any one of the preceding claims, characterized in that 
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one of the blocking agents is a substituted or 
unsubstituted (poly) nitrogenous heterocyclic compound. 

7. Composition comprising isocyanates according to 
claim 6, characterized in that the (poly) nitrogenous 

5 heterocyclic compound is selected from substituted or 
unsubstituted pyrazole, triazole and pyridine. 

8. Composition comprising isocyanates according to 
claim 7, characterized in that the (poly) nitrogenous 
heterocyclic compound is substituted or unsubstituted 

10 triazole. 

9. Composition comprising isocyanates according to 
any one of claims 1 to 5, characterized in that one of 
the two blocking agents is an oxime . 

10. Composition according to claim 9, characterized 
15 in that the oxime is selected from methyl ethyl 

ketoxime, acetone oxime, methyl amyl ketoxime, the 
oxime of methyl pyruvate and the oxime of ethyl 
pyruvate . 

11.. Composition according to claim 1, characterized 

20 in that the blocking agents are selected from the 
pairs : 

- triazole/methyl ethyl ketoxime, 

- triazole/oxime of ethyl pyruvate, 

- dimethylpyrazole/methyl amyl ketoxime, 

2 5 - hydroxypyri dine /methyl amyl ketoxime, and 

- dimethylpyrazole/hydroxypyridine . 

12 . Composition according to any one of the 
preceding claims comprising a mixture of compounds 
carrying blocked isocyanate functional group (s) , 

30 characterized in that said mixture exhibits a mean 
functionality (number of blocked or nonblocked 
isocyanate functional groups per molecule comprising 
them) of greater than 2, advantageously at least equal 
to 2.1, and at most equal to approximately 5, 

35 advantageously to 4. 

13 . Composition according to any one of claims 1 to 

11. characterized in that said mixture exhibits a mean 
functionality (number of blocked or nonblocked 



isocyanate functional group per molecule comprising 
them) at least equal to 2.4. 

14 . Composition according to any one of claims 1 to 
11, characterized in that said mixture exhibits a mean 
functionality (number of blocked or nonblocked 
isocyanate functional group per molecule comprising 
them) and at most equal to 3.7. 

15. Composition according to any one of claims 1 to 
14, in which the mixture of the compounds carrying 
isocyanate functional groups fulfills at least one, 
advantageously at least two, preferably at least three, 
of the following conditions: 

- at least one third, advantageously two 
thirds, preferably four fifth, of the free or blocked 
NCO functional groups are connected to a 
hydrocarbonaceous backbone via a saturated (sp 3 ) 
carbon; 

- at least one third, advantageously two 
thirds, preferably four fifth, of said saturated (sp 3 ) 
carbons carry at least one, advantageously two, 
hydrogen (s) ; 

- at least a third, advantageously at least a 
half, preferably at least two thirds, of said saturated 
(sp 3 ) carbons are connected to said backbone via a 
carbon atom itself carrying at least one hydrogen, 
advantageously two . 

16. Composition according to any one of claims 1 to 
15 for the preparation of a coating, characterized in 
that it additionally comprises, for successive or 
simultaneous addition, a coreactant comprising a 
reactive hydrogen . 

17. Use of the compositions according to any one of 
claims 1 to 16 for the preparation of a coating, in 
particular a paint. 

18 . Process for the preparation of a composition 
according to any one of the preceding claims, 
characterized in that a (poly) isocyanate composition is 
reacted, successively or simultaneously, with the 
blocking agents as defined in one of claims 1 to 11. 
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19. Process for the preparation of polymers, 

characterized in that it comprises the following 
stages : 

- bringing together a blocked polyisocyanate as 
5 defined in any one of claims 1 to 16 and a coreactant 

which comprises derivatives exhibiting reactive 
hydrogens ; 

and 

- heating the reaction mixture thus formed to a 
10 temperature which makes possible crosslinking of the 

components . 
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(54) Titre: (POLY)ISOCYANATES MASQUES MIXTES 
(57) Abstract 

The "invention concerns a composition of at least partially masked isocyanates, characterised in that it is masked by at least two 
different masking agents, selected such that in the octanol test at 1 10 °C, the ratio: D = percentage in equivalents of masking agents 
unblocking first at 1 10 °C / percentage in equivalents of masking agents unblocking first at 1 10 °C, is greater than 4/3, advantageously 
greater then 1.5, preferably greater than 2, provided that when a masking agent comprises phenol function as masking function it does not 
comprise a COOH function. 



(57) Abrege 

Cette invention a pour objet une composition d' isocyanates au moins partiellement masques, caracterisee par le fait qu'elle est masquee 
par au moins deux agents de masquage diff6rents, choisis de maniere que dans ie test a Toctanol a 1 10 °C, le rapport: D = pourcentage en 
equivalents d 'agent masquant se d6bloquant en premier a 110 °C / pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en dernier a 
1 10 C, soit supcneur a 4/3, avantageusement supeneur a l,5 r de pr6f6rence superieur a 2, sous r6serve que lorsqu'un agent de masquage 
comporte une fonction phenol comme fonction masquante, il ne comporte pas de fonction COOH. 
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(Poly)isocyanates masques mixtes 

La presente invention se rapporte a des composes 
(poly)isocyanates masques et leur utilisation pour la fabrication de 
revetements. 

Plus precisement, la presente invention conceme des 
(poly)isocyanates dont certains au moins des groupements fonctionnels 
isocyanates sont masques, ou proteges, par au moins deux radicaux 
protecteurs thermo-labiles, radicaux qui sont parfois identifies par le qualificatif 
de "masquant" ou "bloquant". 

La presente invention a en particulier pour objet des composes 
moleculaires constituant une unite, qu'elle soit de nature mono-, oligo-, ou poly- 
merique, porteuse de groupements isocyanates et susceptible de reagir avec 
des coreactifs appropries, tels que les alcools, phenols, amines, aminophenols 
ou amino-alcools, avantageusement au moins partiellement bi- ou 
polyfonctionnels, qui peuvent etre de nature mono-, oligo- ou poly-meriques. 

La presente invention conceme egalement un precede 
d'obtention de ces nouveaux polyisocyanates masques. 

Elle vise en outre I'utilisation des polyisocyanates masques ci- 
dessus dans des compositions pour la preparation de polymeres, notamment 
de polycondensats et de reticulata issus de la reaction desdits polyisocyanates 
proteges et de coreactifs nucleophiles. Cette preparation est celle qui est 
exploitee dans les applications industrielles, telles que les revetements en tout 
genre et notamment ceux sur les textiles, sur les verres, sur les papiers, sur les 
metaux et sur les materiaux de construction, et les peintures. 

L'utilite du masquage des fonctions isocyanates (masquage 
designe parfois par blocage), voire sa necessite, s'explique par une reactivite 
trop elevee a temperature ambiante de I'isocyanates vis a vis de certains 
coreactifs ou vis a vis d'un solvant reactif, ou d'une phase, en general continue, 
support dans le cas d'emulsions ou de suspensions, telle que I'eau. Cette 
reactivite elevee est souvent tres genante, notamment pour certaines 
applications des polyurethannes, en particulier dans les peintures, car cela 
impose un conditionnement et parfois une manipulation separes du co- 
monomere isocyanate, d'ou il decoule une mise en oeuvre peu commode. 
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Ainsi, dans toutes les applications des polyurethannes comme 
revetements, il est du plus grand interet de disposer d'isocyanates masques, 
dans lesquels la fonction isocyanate est rendue non reactive a temperature 
ambiante vis-a-vis de ses coreactifs, mais maintenue reactive a une 
temperature plus elevee. 

Ces unites isocyanates masquees sont avantageuses a plusieurs 
titres. En premier lieu, elles permettent de proposer, dans un seul et meme 
conditionnement, des compositions (y compris emulsions et suspensions) pour 
I'obtention de revetement dont le composant isocyanate est stable et peu 
sensible a I'eau. II s'ensuit qu'il n'est plus necessaire d'utiliser des solvants 
anhydres onereux, specifiques des isocyanates et qu'il est possible de 
conserver longtemps, sans degradation, les isocyanates masques dans des 
conditions ou ceux qui sont libres se degraderaient. 

La mise en oeuvre de polyisocyanates masques permet 
egalement de reduire, voire d'eliminer, I'eventuel risque toxique associe a la 
presence d'isocyanates libres et instables. 

L'ameiioration de cette technique de masquage des groupements 
fonctionnels isocyanates sur des unites mono-, oligo- ou polymeres reactives, 
passe par ('optimisation, en general un abaissement, de la temperature de 
reaction, c*est-a-dire celle a laquelle la deprotection s'effectue, conduisant ainsi 
a la polymerisation et/ou la reticulation visees. 

Plus specifiquement, la temperature de demasquage doit etre 
suffisamment haute pour qu'il n'y ait pas de risque de reaction pendant la 
periode de stockage et cette temperature de reaction doit etre suffisamment 
basse pour qu'il soit aise de realiser la polycondensation lorsque cela est 
desire. 

En general, la temperature de "liberation" des isocyanates, 
notamment aliphatiques (c'est-a-dire que le carbone porteur de I'azote est 
d'hybridation sp3) est trop elevee. Ce qui implique que Ton recherche un 
abaissement de cette temperature de liberation. 

Un tel abaissement se traduit par des gains economiques non 
negligeables en energie et en duree de precede. 
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A titre incident, il convient de signaler que les groupes masquants 
utilises dans le cas des isocyanates aromatiques ne sont en general pas 
directementtransposables pour les isocyanates aliphatiques, la temperature de 
"liberation" pour un meme groupe masquant etant de plusieurs dizaines de 
degres centigrades superieure a celle des isocyanates aromatiques. 

De nombreux radicaux masquants ont deja ete utilises. Parmi 
ceux-ci, on peut citer, entre autres, les triazoles, les imidazolines, les lactames, 
des composes hydroxyazotes, des bisulfites de sodium, des dimeres 
d'isocyanate, des phenols, des esters d'acide acetoacetique et des alcools. Un 
des groupes les plus utilises est le groupe des dialcoylcetoximes qui presente 
toutefois I'inconvenient majeur de presenter une temperature de liberation trap 
elevee pour beaucoup d'applications. 

Parmi ces agents masquants, on ne considere comme de vrais 
agents masquants que ceux dont la temperature de deblocage est comprise 
entre environ 80°C (deux chiffres significatifs) et 200°C (deux chiffres 
significatifs), en d'autres termes, ceux qui repondent positivement au test a 
l'octanol dans I'intervalle de temperature de 80°C a 200°C. 

II convient de noter que la multiplicite des parametres rend difficile 
la systematisation de certaines families. 

Ainsi, I'un des objectifs essentiels de la presente invention est de 
fournir de nouveaux polyisocyanates a groupements fonctionnels masques et 
ayant une temperature de dissociation relativement basse pour une duree 
limitee et avec un rendement de dissociation compatible avec les techniques 
de polymerisation. 

Un second objectif de I'invention est de fournir des 
polyisocyanates a groupements fonctionnels masques qui soient solubles dans 
les soivants usuels utilises pour ce type d'application. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux 
polyisocyanates a groupements fonctionnels masques, qui ne soient que peu 
ou pas toxiques. 
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celle ou a tout le moins tres proche de celle du groupe se liberant en premier 
lieu, c'est-a-dire la temperature la plus basse. 

Les differents objectifs exposes ci-dessus peuvent etre plus 
avantageusement concilies lorsque I'on utilise deux agents de masquage 
differents presentant une difference de temperature de liberation, Tun 
comportant un groupement hydrogene reactif-OH et le second un groupement 
a hydrogene reactif -NH, formant respectivement par reaction avec les 
fonctions isocyanates NCO des liaisons de type pseudo-urethanne et uree. 

Dans une demande de brevet non publiee, la Demanderesse a 
decrit des isocyanates masques mixtes utilisables dans des peintures poudres, 
dans Iesquels les fonctions isocyanates sont masquees par au moins deux 
agents masquants dont I'un au moins presente une fonction carboxylique non 
carbonee. Dans ces isocyanates toutefois, la fonction de masquage du groupe 
portant le groupement carboxylique est indissociable de la fonction catalytique. 

L'invention a ainsi pour objet une composition d'isocyanates au 

moins partiellement masquees, caracterisee par le fait qu'elle est masquee par 

au moins deux agents de masquage differents, choisis de maniere que dans le 

test a I'octanol a 1 10°C, le rapport 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en premier a 110°C 
D = 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en dernier a 1 10"C 
soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1 ,5, de preference superieur 
a 2, sous reserve que lorsqu'un agent de masquage comporte une fonction 
phenol comme fonction masquante, il ne comporte pas de fonction COOH. 

Les pourcentages de deblocage sont mesures a 110°C selon le 
test a I'octanol sur I'isocyanate completement masque par un seul agent de 
masquage, celui pour lequel on effectue la mesure. 

Les agents masquants les plus couramment utilises sont ceux 
cites par M. Wicks dans son article "Blocked isocyanates", Progress in Organic 
Coatings (1975), vol. 3, p. 73, leurs temperatures de deblocage sont 
avantageusement superieures a 90°C. 

Les agents masquants peuvent se repartir en trois groupes : 

- ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un chalcogene ; 
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Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux 
polyisocyanates a groupements fonctionnels masques, qui ne soient pas de 
manipulation et de mise en oeuvre dangereuse et/ou delicate. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux 
polyisocyanates a groupements fonctionnels masques, qui soient 
economiques. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux 
polyisocyanates a groupements fonctionnels masques, donnant acces a des 
polymeres (ou plutot a de polycondensats), eventueliement reticules, qui 
satisfassent au cahier des charges des applications. 

Dans la reaiite, ces objectifs sont quelque peu contradictoires. 

Ainsi, on sait que les polyisocyanates comprenant des 
groupements masquants fonctionnels de type heterocycle (poly)azote, 
notamment triazole, repondent particulierement bien au premier objectif de 
I'invention mais tres mal au second en raison de leur faible solubilite dans les 
solvants usuels. 

En outre, I'utiiisation de ces composes est particulierement 
interessante en raison de leur faible cout. 

A . I'inverse, les groupements masquants de type oxime 
conduisent a des polyisocyanates masques presentant une bonne solubilite 
dans les solvants usuels, mais liberant le groupement masquant a des 
temperatures plus elevees. En outre, certaines oximes libres sont reputees etre 
toxiques. 

Grace aux travaux realises par les inventeurs, on a montre que 
certains au moins de ces differents objectifs pouvaient etre concilies par un 
masquage des polyisocyanates au moyen de deux groupements masquants 
differents presentant un ecart de reactivite et done un ecart de temperature de 
liberation. 

En particuiier, il a ete montre que lorsqu'une composition de 
(poly)isocyanate(s) etait masquee au moins partiellement par deux groupes 
masquants differents repondant a la definition ci-dessous, la temperature de 
liberation globale telle que mesuree par le test a I'octanol detaille ci-apres est 
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ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un azote ; 

- ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un carbone. 
Parmi ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un chalcogene 

(de preference leger, a savoir soufre et oxygene), on utilise surtout ceux ou le 
5 chalcogene est un oxygene. Parmi ces derniers, on peut notamment citer : 

- les produits a sequence >N-OH, comme par exemple les 
oximes (=N-OH) ou les hydroxyimides ([-CO-] 2 N-OH) ; et 

les phenols, surtout ceux dont le noyau aromatique est 
appauvri en electron tel que les hydroxypicolines et les hydroxybenzoates (par 
10 exemple EP-A-680 984 et WO 98/4608). 

On peut egalement citer les composes decrits dans la demande 
EP-A-661 278. 

Parmi ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un azote, on 
peut notamment citer : 
15 - les amides monosubstitues, et en particulier les lactames 

(le plus utilise etant le caproiactame) ; 

les imides ([-CO-] 2 N-H), surtout cycliques comme le 

succinimide ; 

les heterocycles azotes insatures, notamment a cinq 
20 chaTnons (avantageusement doublement insatures), comportant de preference 
au moins deux heteroatomes (de preference de I'azote). Parmi ces derniers, on 
peut citer les diazoles (tels les glyoxalines et les pyrazoles), les triazoles, voire 
les tetrazoles. 

On peut egalement citer les composes decrits dans la demande 
25 EP-A-661 278. 

Parmi ceux dont I'hydrogene mobile est porte par un carbone, on 
peut citer essentiellement les composes de nature malonique, c'est-a-dire un 
radical RCH< portant deux groupes electroattracteurs (tels que carbonyle, 
nitrile, Rf ou perfluoroalcoyle). 
30 On peut citer a ce titre notamment les couples d'agents 

masquants suivants : methyl-amyl-cetoxime/2-hydroxypyridine et 
dimethylpyrazole/2-hydroxypyridine. 
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A la connaissance de la Demanderesse, aucun des couples 
decrits anterieurement ne possede ni les avantages ni la caracteristique 
mentionnee ci-dessus. En particulier, le couple pyrazole/triazole presente un 
rapport D compris entre 1,1 et 1 ,2. 

L'invention a notamment pour objet une composition 
d'isocyanates au moins partiellement masquee, caracterisee par le fait qu'elle 
est masquee par au moins deux agents de masquage differents repondant a la 
condition ci-dessus, dont un au moins reagit avec la fonction isocyanate par 
I'intermediaire d'un groupement -OH et un autre au moins reagit avec la 
fonction isocyanate par Tintermediaire d'un groupement -NH. 

L'invention a egalement pour objet une composition d'isocyanates 
au moins partiellement masquee, caracterisee par le fait qu'elle est masquee 
par deux agents (voire plus) de masquage differents repondant a la condition 
ci-dessus, reagissant avec la fonction isocyanate par I'intermediaire du 
groupement -NH. 

On peut citer notamment les agents masquants de type pyrazole 
ou pyrazole substitue. 



L'invention a egalement pour objet une composition d'isocyanates 
au moins partiellement masquee, caracterisee par le fait qu'elle est masquee 
par deux agents de masquage differents repondant a la condition ci-dessus, 
reagissant avec la fonction isocyanate par I'intermediaire du groupement -OH. 

Avantageusement, les deux groupes masquants sont presents en 
un rapport (exprime en equivalents de fonction masquante) compris entre 
10/90 et 90/10, de preference 20/80 - 80/20. 

Parmi les composes masquants a groupement hydrogene mobile 
porte par un groupement OH, on prefere les oximes. On peut citer en particulier 
la methyl-ethyl cetoxime, I'acetone-oxime, la methylamylcetoxime, I'oxime du 
pyruvate de methyle ou I'oxime du pyruvate d'ethyle (encore designee par 
"POME"). 

Rappelons que les oximes s'additionnent sur les fonctions 
isocyanates, I'hydrogene allant sur I'azote cependant que I'oxygene se greffe 
sur le carbone du carbonyle selon le schema : 
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W 



Y 

w 



N H 

o 



w 



+ ISO-N=C=0 



Y 

w 



N ^CO-NH ^ 



ISO 



W et W, identiques ou differents representant des groupements 
hydrocarbones, aliphatique, alicycliques, aromatiques ou heterocycliques, W et 
W" pouvant egalement representer ensemble un cycle carbone ou 
heterocyciique. II est souhaitable que W et W ne soient pas simultanement 
aromatiques (c'est-a-dire qu^un cycle aromatique est directement lie au 
carbone de la fonction oxime). 

Les groupes W et W peuvent egalement comprendre tout type de 

substituant. 

On peut citer a titre d'exemple de substituants les groupes alkyle, 
alkenyle, alkynyle, cycloalkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, heterocyciique, alkoxy 
perhalogenoalkyle (CF 3 , CCI 3 , ...) et polyalkoxy. Les substituants peuvent 
notamment etre des substituants electroattracteurs comme cela est decrit dans 
la demande de brevet WO 97/24386. 

Tous les substituants conviennent a I'exception de ceux 
presentant une reactivite plus forte que la fonction OH de Toxime avec la 
fonction isocyanate du compose isocyanate. 

Les groupes alkyle, alkenyle, alkynyle et alkoxy comportent en 
general de 1 (deux pour les alkenyle et alkynyle) a dix atomes de carbone, de 
preference de 1 (deux pour les alkenyle et alkynyle) a six atomes de carbone, 
les groupes aryle etant avantageusement en C 6 -C 18 . 

ISO represente le reste de la molecule d'isocyanate qui peut 
comporter, comme cela est decrit auparavant d'autre(s) groupe(s) 
ioscyanate(s). 

Parmi les composes masquants a hydrogene mobile porte par un 
groupement >NH, on peut citer en particulier les heterocycles azotes, 
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notamment polyazotes, de preference a cinq ou six chaTnons, dont quelques 
exemples sont constitues par ('imidazole, le pyrazole, ies triazoles (1,2,3- 
(triazoie et 1 ,2,4-triazole), le tetrazole et leurs derives substitues, les triazoles 
etant preferes. 

Conviennent egalement les derives de ces composes portant un 
ou plusieurs substituants, c'est-a-dire au moins un, deux ou trois substituants, 
les substituants etant tels que definis ci-dessus pour I'oxime. 

Tous les substituants conviennent a ('exception de ceux 
presentant une reactivite plus elevee que ia fonction NH de I'heterocycle azote 
avec la fonction isocyanate du compose isocyanate. 

Ces groupes masquants de type heterocycle azote s'additionnent 
sur les fonctions isocyanates, I'hydrogene allant sur I'azote cependant que 
I'azote se greffe sur le carbone du carbonyle de la fonction isocyanate selon le 
schema : 

NH + ISO-N=C=0 N-CO-NH-ISO 

ISO etant tel que defini ci-dessus. 

Les compositions isocyanates preferees selon I'invention sont les 
compositions dans lesquelles les groupes masquants sont respectivement une 
oxime et le triazoie (1 ,2,3-triazole ou 1,2,4-triazole), I'oxime etant 
avantageusement la methyl-ethyl cetoxime, la methyl-amyl-cetoxime, I'oxime 
du pyruvate de methyle ou I'oxime du pyruvate d'ethyle. 

De maniere surprenante, on a constate que lorsque la 
composition polyisocyanate comprenait des groupes masquants triazole/oxime, 
en particulier pour les oximes "vraies", c'est-a-dire les oximes portant deux 
chaTnes alkyle en a du C porteur du groupement N-OH dans le rapport precite 
(au moins 10 % et jusqu'a 90 % de groupes triazoie, plus particulierement 
lorsqu'elle comprenait au moins 50 % de groupes triazoie), la temperature de 
liberation des groupements masquants etait toujours inferieure a celle du 
groupe oxime et proche de celle du groupe triazoie. 

Le triazoie est un agent masquant qui est tres difficile d'usage car 
les composes qu'il donne ne sont solubles que dans tres peu de solvant. Un 
avantage supplemental de la presente invention est de fournir des 
composes masques mixtes dont I'un des agents masquants est le triazoie (I'un 
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composes masques mixtes dont I'un des agents masquants est le triazole (I'un 
ou I'autre isomere, en general un melange des deux) et qui possedent une 
bonne solubilite dans les soivants usuels tout en ayant les memes avantages 
que le triazole. 

Aussi, pour obtenir une bonne solubilite, quand un des agents 
masquants est le triazole, il est souhaitable que celui-ci soit associe a au moins 
un agent de masquage ou I'hydrogene mobile est porte par un oxygene, 
avantageusement une oxime. Un rapport massique triazole/totalite des agents 
masquants est avantageusement au plus egal a 2/3, de preference a 50 %. 

Les problemes de solubilite se retrouvent lorsqu'on utilise comme 
agents masquants deux composes differents presentant des heterocycles 
azotes a 5 chaTnons, auquel cas, pour eviter la cristallinite et done I'insolubilite 
dans les soivants, il est souhaitable : 

- soit d'avoir au moins 1/3 de groupes masquants comportant une 
fonction -OH ; 

- soit d'avoir des agents masquants comprenant des heterocycles 
azotes a 5 chaTnons portant des substituants, la somme en equivalents des 
atomes de carbone des groupes substituants ramenee aux cycles azotes 
(nombre d'atomes de carbone des groupes substituants/nombre de cycles 
azotes a 5 chaTnons) etant au moins egale a 4, de preference a 6. 

De maniere generate, on prefere qu'il n*y ait pas plus de deux 
groupes masquants presents dans la composition. 

Toutefois, lorsque plus de deux groupes masquants sont 
presents, il est preferable, dans le cas ou le tiers groupe se debloque a une 
temperature voisine de la temperature de deblocage du premier, que la 
quantite de groupes masquants en sus des deux principaux ne depasse pas 30 
% en equivalents, avantageusement pas plus de 25 %, de preference pas plus 
de 20 %, et en particulier pas plus de 15 % en equivalents par rapport a la 
somme des fonctions masquees de la composition polyisocyanate. 

Ainsi que cela a ete mentionne plus haut, les isocyanates pour 
lesquels I'invention est la plus interessante sont ceux dont I'atome d'azote est 
lie a un carbone d'hybridation sp 3 , et plus particulierement les isocyanates 
aliphatiques. On peut citer notamment les polymethyiene diisocyanates (par 
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exemple, le TMDI (TetraMethyleneDiisocyanate) et I'HDI 
[HexamethyleneDiisocyanate = OCN-(CH 2 ) 6 -NCO]) et leurs differents derives 
de condensation (biuret, etc.) et de "trimerisation" (dans le domaihe considere, 
on appelle trimere les melanges issus de la formation de cycles isocyanuriques 
a partir de trois fonctions isocyanates ; en fait, il y a a cote du trimere vrai des 
produits plus lourds issus de la trimerisation). 

On peut citer egalement I'isophorone diisocyanate (IPDI), le 
norbornane diisocyanate (NBDI) le 1,3-bis(isocyanatomethyl)cyclohexane 
(BIC), le H12-MDI et le cyclohexyl 1 ,4-diisocyanate. 

On peut aussi citer les arylenedialcoylene diisocyanates tel que 
OCN-CH 2 -0-CH 2 -NCO. 

II est souhaitable que dans la structure du ou des isocyanates(s) 
monomeres, la partie du squelette reliant deux fonctions isocyanates comporte 
au moins un enchamement polymethylene (CH 2 )ti ou n represente un nombre 
entier de deux a 10, avantageusement de 4 a 8. Cette preference joue sur les 
performances mecaniques. Quand il y a plusieurs enchainements, ces derniers 
peuvent etre semblables ou differents. En outre, il est souhaitable que run au 
moins, de preference tous ces enchainements, soient libres en rotation et done 
exocycliques. 

II est en outre preferable, pour des raisons de cristallinite que 
dans la composition polyisocyanate masquee au moins 20 % des unites 
monomeres du produit de (poly)condensation presentent un enchaTnement 
polymethylene (CH 2 ) n tel que precise ci-dessus. 

Lorsque la composition polyisocyanate comprend plus de deux 
groupes masquants, il est preferable, lorsque I'un des agents represente un 
heterocycle azote a 5 chamons, que soient presents plus de 30 % equivalents 
d'agent(s) bloquant(s) comprenant une fonction reactive 
-OH. 

De maniere generale, on prefere eviter I'utilisation d'un agent 
masquant comprenant un groupe amine secondaire portant deux chames 
aliphatiques, tel que par exemple la diisopropylamine. 

Les agents masquants comportant un heterocycle azote de 
nature aromatique ou pseudoaromatique, tel que pyrazole, triazole, imidazole, 
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tetrazole, pyrazoline.. et de maniere generale presentant une insaturation dans 
le cycle n'entrent pas dans cette categorie. 

; Pour les utilisations usuelles des isocyanates reputes 
completement bloques, le pourcentage de fonction isocyanate iibre residuelle 
est de preference au pius egal a 5 %, avantageusement 2 %, de preference 

\ /o. 

Le taux de liberation est quantise par le test a I'octanol (voir infra). 

Selon la presents invention, le polyisocyanate masque, pur ou en 
melange, es, issu d'un polyisocyanate, c'es,-a-dire possedan, au moins deux 
oncfons isocyanates, avantageusement plus de deux (possibility de valeurs 
fraconnaires puisqu'il s'agi, en general de melange d'oligomeres plus ou 
moms condenses), leque, est lui-meme le plus souvent issu d'une 
precondensation ou d'une prepoiymerisation de diisocyanate unitaire (parfois 
qualifie dans la presente description de "monomere"). 

D'une maniere generale, 90 % des molecules constituent le 
melange de ces prepolymeres ou de ces precondensats avan, masquage on, 
une masse moleculaire moyenne au plus egale a environ 2000 (M„) P | us 
couramment a environ 1000 (Mw), le terme environ signify, que ,es zeros de 
posrt,on ne sont pas des chiffres significatifs (en d'autres termes, un seu, chiffre 
est significatif en roccurrence). 

Ainsi, parmi les polyisocyanates utilises pour I'invention, on peut 
cter ceux du type biuret et ceux dont la reaction de di- ou trimerisation a 
condurt a des cycles a quatre, cinq ou six chatnons. Parmi les cycles a six 
chamons, on peut citer les cycles isocyanuriques issus d'une homo- ou d'une 
hetero-trimensation de divers diisocyanates seuls, avec d'autre isocyanate(s) 
[mono-, d,-, ou. P oly-isocyanate(s)],ou avec du gaz carbonique (ou bioxyde de 
carbone), dans ce cas on remplace un azote du cycle isocyanurique par un 
oxygene. Les oligomeres a cycles isocyanuriques sont preferes. 

Les polyisocyanates preferes sont ceux qui presented au moins 
une fonction isocyanate aliphatique. En d'autres termes, au moins une fonction 
isocyanate masquee selon I'invention es, reiiee au squelette par I'intermediaire 
dun carbone de type s p 3 portent avantageusement un atome d'hydrogene de 
preference deux. II es, souhaitabie que ledi* carbone de type sp3 soit lui-meme 
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porte par un carbone de type sp 3 et avantageusement muni d'un, de 
preference de deux atomes d'hydrogene, et ce pour eviter que la fonction 
isocyanate consideree soit en position neopentylique. En d'autres termes, il est 
conseille de choisir comme monomeres (lesquels sont, en general, porteurs de 
deux fonctions isocyanates), au moins un compose qui porte au moins une 
fonction aliphatique qui ne soit ni secondaire ou tertiaire, ni neopentylique. 

Lorsque la composition selon I'invention comprend un melange 
d'isocyanates, on prefere generalement que ledit melange presente une 
fonctionnalite (nombre de fonctions isocyanates, masquees ou non, par 
molecule en contenant) moyenne superieure a 2, avantageusement au moins 
egale a 2,1 et au plus egale a environ 15, avantageusement a 7, de preference 
egale au moins a 2,4 et au plus egale a 4. 

La presente invention peut egalement etre transposee pour les 
latex, et notamment les latex presentant des fonctions isocyanates masquees 
tels que decrits dans les brevets europeens de la Demanderesse EP-A-739 
961 et EP-A-674 667. 

On prefere en outre les melanges de composes isocyanates dans 
lesquels au moins une, avantageusement au moins deux, de preference au 
moins trois des conditions ci-apres sont reunies : 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme des fonctions NCO libres ou masquees sont reliees a un 
squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp 3 ) ; 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme desdits carbones satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, 
avantageusement deux, hydrogene(s) ; 

- lesdits carbones satures (sp 3 ) sont au moins pour le tiers, 
avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins pour les 
deux tiers, relies audit squelette par un atome de carbone lui-meme porteur 
d'au moins un hydrogene, avantageusement deux. 

Les polyisocyanates masques de I'invention sont obtenus en 
faisant reagir les polyisocyanates tels que definis ci-dessus avec les deux 
types de composes de masquage, notamment un compose de masquage 
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comportant un hydrogene reactif apporte par une fonction OH et un compose 
de masquage comportant un hydrogene reactif apporte par une fonction NH, 
successivement ou simultanement. 



L'un des nombreux interets des nouveaux polyisocya nates selon 
I'invention est qu'ils peuvent servir de base a la preparation de polymeres et/ou 
de reticulats et etre utilises notamment comme un des constituants principaux 
de revetements en tous genres, tels que vernis et peintures. Dans de telles 
utilisations, les qualites de durete des polymeres reticulables font partie de 
cedes qui sont recherchees sur le plan technique et fonctionnel. 

Le procede de preparation de polymeres comporte les etapes 

suivantes : 

- mettre un polyisocyanate masque selon Invention en presence 
d'un coreactif qui contient des derives presentant des hydrogenes reactifs sous 
forme d'alcool, de phenol, de thiol, de certaines amines y compris les anilines ; 
ces derives peuvent avoir des squelettes hydrocarbones aliphatiques, 
alicycliques ou aromatiques, de preference alcoyles, y compris cycloalcoyles et 
aralcoyles, aryles, lineaires ou branches, substitues ou non (ces coreactifs, en 
general des polyols sont en eux-memes connus) ; 

- et chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une 
temperature permettant la reticulation des composants. 

Avantageusement, la temperature est au plus egale a environ 
300°C, de preference comprise entre 60 et 250X et, plus preferentiellement 
encore, entre 100 et 200°C et ce, pour une duree inferieure ou egale a 15 
heures, de preference a 10 heures, et plus preferentiellement encore a 8 
heures. 

On peut prevoir d'inclure un solvant organique dans le milieu 
reactionnel. On peut egalement prevoir une suspension dans I'eau. 
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Ce solvant optionne! est, de preference peu polaire, c'est-a-dire 
dont la constante dielectrique n'est guere superieure ou egale a 4 ou plus 
preferentiellement a 5. 

Conformement a Tinvention, les solvants peu polaires preferes 
sont ceux qui sont bien connus de rhomme du metier et en particulier les 
aromatiques tei que le benzene, les cetones telles que la cyclohexanone, la 
methylethylcetone et I'acetone ; les esters d'alcoyle(s) leger et notamment les 
esters adipiques ; les coupes petrolieres du type de celles vendues sous la 
marque Solvesso®. 

Les derives entrant dans la composition du coreactif sont en 
general di-, oligo-, ou polyfonctionnels, peuvent etre monomeres ou issus de 
di-, d'oligo- ou polymerisation et sont mis en oeuvre pour la preparation de 
polyurethannes eventuellement reticules, leur choix sera dicte par les 
fonctionnalites attendues pour le polymere dans I'appiication finale et par leur 
reactivite. 

Notamment ; lorsque Ton desire avoir des compositions "bi- 
composant" (c'est-a-dire contenant simultanement les deux reactifs : 
I'isocyanate ici au moins partiellement masque selon ('invention et le compose 
a hydrogene reactif) stables, on prefere eviter d'utiliser des derives presentant 
des hydrogenes reactifs qui catalysent la liberation de Tisocyanate masque. 
Ainsi parmi les amines on prefere n'utiliser que celles qui ne catalysent pas la 
decomposition ou la transamidation des fonctions isocyanates masquees selon 
la presente invention. 

Ces coreactifs sont en general bien connus de rhomme de 

metier. 

^invention concerne done, egalement, des compositions de 
peintures comprenant pour addition successive ou simultanee : 

- un poiyisocyanate masque selon I'invention ; 

- un coreactif a hydrogene reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'eventuels catalyseurs en eux-memes connus (notamment 
ceux a base d'etain pour les oximes) ; 

- eventuellement au moins un pigment ; 
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- eventuellement du bioxyde de titane ; 

- eventuellement une phase aqueuse ; 

- eventuellement un agent tensio-actif pour maintenir en emulsion 
ou en suspension fes composants constitutifs du melange ; 

5 - eventuellement un solvant organique ; 

- eventuellement un deshydratant. 

[-'invention concerne aussi les peintures et vernis obtenues par 
['utilisation de ces compositions, avec Teventuelle liberation selon le procede ci- 
10 dessus. 



15 



TEST A L'OCTANOL 

C'est le test qui definit le pourcentage de deblocage a une 
temperature donnee qui permet un classement des agents bloquants. 



definitions 



Temperature de 
"liberation" 
(ou de "deblocage") 



Duree de vie au stockage 



Avancement de ia reaction 



: c'est la temperature la plus faible a laquelle 
I'agent de masquage de I'isocyanate masque 
est deplace a hauteur de 9/10 (arrondi 
mathematique) par un monoalcool primaire 
(ralcool primaire est en general Poctanol). ... 

: Pour s'assurer, une bonne duree de vie au 
stockage, il est preferable de choisir des 
fonctions isocyanates masquees dont le test a 
I'octanol montre une "liberation" a 80°C I 
avantageusement a 90°C, au plus egale a 
90 %. 

: On considere que la reaction est complete si 
elle est realisee a plus de 90 %. 
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Dans le contexte de la presente invention, le test est realise a 

110°C. 



mode operatoire 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on 
charge environ 5 mmol en equivalent NCO masque protege a evaluer. 

On ajoute 2,5 a 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) 
I'equivalent d'octanol-1 (5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le 
catalyseur a tester avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte a la temperature testee. 
On chauffe alors pendant 6 h a la temperature testee, de facon a debloquer et 
ainsi rendre reactives !es fonctions isocyanates. La reaction terminee, le 
solvant est elimine par distillation sous vide, et le residu est analyse en RMN, 
Masse et infra rouge. 

A partir de ces donnees, on evalue le pourcentage de fonction 
isocyanate masquee condensee avec l'octanol-1. 

En presence de catalyseur, les temperatures de deblocage sont 
abaissees par rapport aux valeurs indiquees d'une maniere proportionnelle a la 
quantite de catalyseur introduce. Le choix du catalyseur peut egalement 
permettre de jouer sur la cinetique de demasquage d'un des agents masquants 
par rapport a I'autre et, par consequent, sur la cinetique de reticulation. Le 
choix du catalyseur sera guide par les contraintes de Implication recherchee. 

Les exemples non limitatifs suivants illustrent Tinvention. 

Exemple 1 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % MEKO/50 % 1,2,4-triazole. 

Dans un reacteur a double enveloppe de 500 ml, on introduit 500 
g d'HDT (trimere vrai de I'HDI), 68 g de MEKO et 53,9 g de 1,2,4-triazole dans 
140,6 g d'AMP (propyleneglycol monoethyl §ther acetate). Une reaction 
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exothermique a lieu. A la fin de celle-ci, ,e triazole n'est pas entieremen, 

dissous. 

On chauffe le milieu reactionnel sous agitation a 80°C jusqu'a 
desolation complete du triazole. Apres une heure a cette temperature on 
ajoute 2,7 g de triazole et on recommence Iteration une heure 30 plus tard 
On la.sse la reaction se poursuivre pendant encore une heure. On obtient 
561,3 g de produit ne comprenant plus de fonction NCO fibre, presentant un 
taux de NCO potentiel de 1 1 ,56% et une viscosite a 25°C de 83,3 poises (8330 
mPa.s). 

D = 9,5 

(% de deblocage a 1 1 0°C : MEKO : 2 

1 ,2,4-triazole : 1 9) 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque :150°C 



Exemple 1 • 

Preparation d'HDT bloque 25 % MEKO/75 % 1 ,2,4-triazole 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que I'on introduit les 
reactifs suivants : 



HDT : 300 g 

1 ,2,4-triazole 
MEKO 
dans de I'AMP 



85,8 g (exces 5 %) 
36 g (exces 5 %) 
140,6 g 

On obtient le produit du titre ne comportant plus de fonctions 
NCO l.bres, et presentant un taux de NCO potentiel de 1 1 ,8 %. 
D = 9,5 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque : 148°C 
Ce produit cristallise rapidement, ce qui reduit son interet pour les 
applications envisagees. 
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Exemole 3 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % 1 ,2,4-triazole/50 % POME 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton introduit les 
reactifs suivants : 

HDT : 259 g 

1 ,2,4-triazole : 49,4 g (exces 5 %) 

POME : 93,7 g (exces 5 %) 

dans de I'AMP : 134 g 

On obtient le produit du titre presentant quelques traces de 
fonction NCO libres, un taux de NCO potentiel de 10,7 % et une viscosite de 72 
poises (7200 mPa.s). 
- D = 2,47 

(% de deblocage a 110°C : POME=47) 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque : 145°C 



Exemple 4 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % MEKO/50 % 1,2,4-triazoie en 
I'absence de solvant. 

On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton introduit dans 
le reacteur les reactifs suivants : 
HDT : 400 g 

1 ,2,4-triazole : 71,9 g 
MEKO : 92,1 g (exces 1 ,5 %) 

On obtient un produit solide qui est concasse et conserve au 

congelateur. 
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Exemple 5 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % methyl amyl cetoxime/50 % 
5 3,5-dimethyl pyrazole 

Dans un ballon de 1 I equipe d'un systeme refrigerant, on introduit 
sous balayage d'argon le reactif suivant : 

HDT : 250 g 

10 dans du Solvesso 100 : 133,1 g. 

On additionne ensuite par un entonnoir 63,9 g de DMP. La 
temperature passe de 20 a 45°C. 

On ajoute ensuite 85,3 g de MAKO dans une ampoule a brome. 
La temperature passe de 45 a 62°C. On chauffe a 80°C et on maintient a cette 
15 temperature pendant une heure. On obtient le produit du titre presentant un 
taux de NCO potentiel de 10,43 % et une viscosite de 22,1 poises (2210 
mPa.s) a 25°C. 

D = 7,5 

20 - temperature de deblocage de 90 % du produit bloque :152°C 



Exemple 6 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % methylamylcetoxime/50 % 2- 
25 hydroxy pyridine 

. Dans un ballon de 1 I muni d'un systeme refrigerant, on introduit 
sous balayage d'argon les reactifs suivants : 



HDT 

30 2-hydroxy pyridine 

dans du Solvesso 100 



250 g 
64,8 g 
133,4 g 



On chauffe a 80°C et on maintient pendant une heure a cette 
temperature. On refroidit a 30°C. On ajoute 



WO 00/06627 



21 



PCT/FR99/01805 



MAKO : 85,3 g 

On chauffe pendant une heure a 80°C. On obtient le produit du 
titre avec un taux de NCO potentiel de 10,4 % et une viscosite a 25°C de 19,7 
poises (1970 mPa.s). 

D = 40 

(% de deblocage a 1 10°C pour 2-OH pyridine = 100) 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque : 145°C 

Exemple 7 : 

Preparation d'HDT bloque 50 % DMP/50 % 2-hydroxy pyridine 

On procede comme pour I'exemple 6 sauf que Ton introduit du 
DMP (64 g) au lieu du MAKO et la quantite de Solvesso 100 est de 126,3 g. 

On obtient le produit du titre avec un taux de NCO potentiel de 
1 1 ,0 % et une viscosite a 25°C de 30,7 poises (3070 mPa.s). 

D = 6,66 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque : 1 38°C 
Exemple 8 : 

Preparation d'HDT bloque 80 % MAKO/20 % DMP 

Dans un ballon de 1 I muni d'un systeme refrigerant et d'un 
systeme de regulation de la temperature, on introduit sous balayage d'Argon : 

" HDT : 250 g 

dans Solvesso 100 : 137,7 g 

On ajoute par un entonnoir : 

DMP :26,6g 
puis par une ampoule de coulee sur 15 minutes 

MAKO : 136,5 g 

La temperature s'eleve de 20 a 73°C. On chauffe a 80°C et on 
maintient a cette temperature pendant une heure. 
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On obtient le produit du titre presentant un taux de NCO potentiel 
de 10,10 % et une viscosite a 25°C de 17,8 poises (1780 mPa.s). 
D = 6 

- temperature de deblocage de 90 % du produit bloque :1 50°C 



Exemple 9 : 
Preparation de vernis 



Des vernis ont ete prepares a base de polyol acrylique (G-Cure 
105P 70) a NCO/OH= 1,05 et a 50 % d'extrait sec (solvant de dilution : 
EPP/Solvesso 100/RPDE : 57/40/3) avec trois taux de catalyseurs : 

- sans DBTL (dibutyl dilaurate d'etain) 

- avec 0,05 % en poids de DBTL par rapport au vernis sec ; 

- avec 0,5 % en poids de DBTL par rapport au vernis sec. 

Les caracteristiques des isocyanates bloques sont les suivants : 



Polyisocyanate 
d'HDI 



1 



Trimere 



Trimere 



Trimere 



Trimere 



Reactif de 
masquage 



MEKO 



POME 



MEKO/triazole 
50/50 



POME/triazole 
50/50 



ES 



74 



75 



75 



75 



Solvant 



Solvesso 100 



Acetate de butyle 



AMP" 



AMP" 



NCO 



11,20 



9,80 



11,56 



10,70 



* AMP : propyleneglycol mono ethyl ether acetate 



Applications 

Chaque vernis a ete applique sur plaques de verre Gauge 200 urn 
humides), laissees desolvates 30 minutes a temperature ambiante puis etuves 
30 minutes a differentes temperatures de 110 a 160°C selon la quantite de 
catalyseur. 
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Vingt-quatre heures apres etuvage, ia durete Persoz et la 
resistance a la MEK ont ete mesurees. L'analyse combinee de ces deux 
mesures permet de determiner la temperature de deblocage (reticulation) pour 
30 minutes de cuisson de chacun des vernis. Les resultats sont presentes dans 
5 le tableau ci-apres : 





sans catalyseur 
(°C) 


avec 0,05 % 
DBTL(°C) 


avec 0,5 % DBTL 
(°C) 


1 


160 


150 


140 


2 


140/150 


130 


120 


3 


150 


140 


130 


4 


140/150 


130 


120 



Ainsi, on voit apparattre que : 

- pour un meme durcisseur, le passage de 0 a 0,05 puis 0,5 % de 
DBTL diminue la temperature de deblocage de 10°C et 20°C respectivement ; 

- le blocage mixte MEKO/triazole permet de diminuer la 
temperature de deblocage de 10°C au moins par rapport a la MEKO seule, 
quel que soit le taux de catalyseur ; 

- le blocage mixte POME/T riazole donne des resultats identiques 
au blocage POME seul. Cela represente aussi un interet au niveau cout. 
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REVENDICATIONS 

1 . Composition d'isocyanates au moins partiellement masquees, 
caracterisee par le fait qu'elle est masquee par au moins deux agents de 
masquage differents, choisis de maniere que dans le test a I'octanol a 110°C, 
le rapport 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en premier a 

110°C 

D = 

pourcentage en equivalents d'agent masquant se debloquant en dernier a 

110°C 

soit superieur a 4/3, avantageusement superieur a 1,5, de preference superieur 
a 2, sous reserve que lorsqu'un agent de masquage comporte une fonction 
phenol comme fonction masquante, il ne comporte pas de fonction COOH. 

2. Composition d'isocyanates selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que Pun des agents de masquage reagit avec la fonction 
isocyanate par I'intermediaire d'un groupement OH et I'autre reagit avec la 
fonction isocyanate par I'intermediaire d'un groupement NH. 

3. Composition d'isocyanates selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que les deux agents de masquage reagissent avec la 
fonction isocyanate par I'intermediaire du groupement NH. 

4. Composition d'isocyanates selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que les deux agents de masquage reagissent avec la 
fonction isocyanate par I'intermediaire du groupement OH. 

5. Composition d'isocyanates selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait que le rapport des groupes 
masquants est compris entre 10/90 et 90/10, avantageusement 20/80 et 80/20. 
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6. Composition d'isocyanates selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisee par le fait que Pun des agents de 
masquage est un compost heterocyclique (poly)azote substitue ou non 
substitue. 

7. Composition d'isocyanates selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que le compose heterocyclique (poly)azote est choisi parmi 
ie pyrazole, le triazole et la pyridine, substitues ou non substitues. 

8. Composition d'isocyanates selon la revendication 7, 
caracterisee en ce que le compose heterocyclique (poly)azote est le triazole 
substitue ou non substitue. 

9. Composition d'isocyanates selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 5, caracterisee en ce que Tun des deux agents de 
masquage est une oxime. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que 
I'oxime est choisie parmi la methyl-ethyl cetoxime, I'acetone-oxime, la methyl 
amyl cetoxime, I'oxime du pyruvate de methyle et I'oxime du pyruvate d'ethyle. 

11. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
les agents de masquage sont choisis parmi les couples : 

- triazole/methyl-ethyl-cetoxime, 

- triazole/oxime de pyruvate d'ethyle, 

- dimethylpyrazole/methyl amyl cetoxime, 

- hydroxypyridine/methyl-amyl-cetoxime, et 

- dimethylpyrazole/hydroxypyridine. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, comportant un melange de composes porteurs de fonction(s) 
isocyanate(s) masquee(s), caracterisee par le fait que ledit melange presente 
une fonctionnalite (nombre de fonctions isocyanates, masquees ou non, par 
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molecule en contenant) moyenne superieure a 2, avantageusement au moins 
egale a 2,1 et au plus egale a environ 5, avantageusement a 4. 



1 3. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 
11, caracterisee par le fait que ledit melange presente une fonctionnalite 
(nombre de fonotion isocyanate, masquee ou non, par molecule en contenant) 
moyenne au moins egale a 2,4. 

1 4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 
11. caracterisee par le fait que ledit melange presente une fonctionnalite 
(nombre de fonction isocyanate, masquee ou non, par molecule en contenant) 
moyenne et au plus egale a 3,7. 

1 5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 
14, dans laquelle le melange des composes porteurs de fonctions isocyanates 
rempht au moins une, avantageusement au moins deux, de preference au 
moms trois des conditions ci apres : 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cnquieme des fonctions NCO libres ou masquees sent reliees a un 
squelette hydrocarbone, par I'intermediaire d'un carbone sature (sp3) ; 

- au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 
quatre cinquieme desdits carbones satures (s p 3) est porteur d'au moins un 
avantageusement deux, hydrogene(s) ; 

- lesdits carbones satures (sp3) S ont au moins pour le tiers 
avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins pour les 
deux tiers, relies audit squelette par un atome de carbone lui-meme porteur 
d au moms un hydrogene, avantageusement deux. 

1 6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 
15, pour la realisation d'un revetement, caracterise par le fait qu'elle comporte 
en outre pour addition successive ou simultanee un coreactif a hydrogene 

reactif. 
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17. Utilisation des compositions selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 16, pour la preparation d'un revetement, notamment une 
peinture. 

18. Procede de preparation d'une composition selon Tune 
quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'on fait 
reagir une composition (poly)isocyanate successivement ou simultanement 
avec les agents de masquage tels que definis a I'une des revendications 1 a 
11. 



19. Procede de preparation de polymeres caracterise par le fait 
qu'il comporte les etapes suivantes : 

mettre un polyisocyanate masque telles que definis dans 
I'une quelconque des revendications 1 a 16 en presence d'un coreactif qui 
15 contient des derives presentant des hydrogenes reactifs ; 

et 

chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une 
temperature permettant la reticulation des composants. 
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